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Beschreibung 



Hochauflosende ReliefstruWuren SchirifS?™"^'*" Srosser SchicKS 

unwjrtschaftlichen SchicSS^JlSS^RiS; jr^bTfiL"'"'""' ^" ''^»«"^"eif '^tTe£^^^^^^^ 
Es is^ wunschenswert. Photopolymeristerte^rl'^/^.T" ^" beobachten sind. 

nohe Lrchtempfindflchkeit bei We»*ini3noI« 

Po^r - -^^^ 
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60 (Siehe Formel I Seite 3 f.) 
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6 ^ „6 

R°-Z 2-R 



(0 



die belm Erwarmen zu einer thermostabilen RIngstruktur reagiert. 
10 b) einen Photoinitiator und gegebenenfaiis. 

c) einen Acrylsaureester, Methacrylsaureester. Allylather Oder Allylester Oder Tellester dieser Sauren 
mit einem Polyol enthalt. dadurch gekennzeichnet, dass der Photoinitiator (b) ein Metallocen der Formel 



X 



20 ist, worin 

beide unabhangig vonetnander unsubstituiertes Oder substituiertes Cyclopentadienyl~% Indenyl- 
Oder beide R^ zusammen einen unsubstituterten oder substituierten Rest der Formel III 

• X • 

25 yrx' (III) 

darstellen, 

R2 einen carbocyclischen oder einen 5- Oder 6-gliedrigen heterocyclischen aromatischen Ring 
bedeutet, der in mindestens einer der beiden Orthostellungen zur Metallkohlenstoffblndung durch ein 
30 Fluoratom substituiert 1st und weitere Substituenten enthalten kann, 

R^ C3.5-Alkinyl. substituiertes oder unsubstituiertes Phenylalkinyl mit 3-5 Kohlenstoffatomen in der 
Alkinylgruppe, N3. CN. Si(R^)3 oder Sn(R^)3 darstellt oder die Bedeutung von hat 
Oder R^ und R^ zusammen einen Rest der Formel IV 

35 «-Q— Y-Q— (IV) 

bedeuten, 

R^ etn vienvertiger aromatischer Rest nach Entfemen von vier funktionellen Gruppen ist wobei je 
zwei funktionelie Gruppen benachbart sind und — ^ fur Strukturisomere steht, 
40 Rs einen zweiwertlgen aliphatischen, cycloaliphatlschen oder ein* oder mehrkemigen aromatischen 
Rest bedeutet wpbei aromatische Reste R' in ortho-Stellung zur Bindung an Z eine Gruppe — C0NH2 
Oder — COOH aufweisen konnen, 

R^ fur einen Rest mit einer photopolymerisierbaren olefinischen Doppeibindung steht, 
R^ C^-Ci2-Alkyl, Cj-Ciz-Cycloalkyl, Cg-Cig-Aryl oder Cz-Cig-Aralkyl bedeutet. 
45 die Z ein kovalentes oder ionisches Bindungsglied und die Z ein kovalentes Bindungsglied bedeuten, 
mit der Massgabe, dass Z und Z belm Envarmen der photopolymerisierbaren Zusammensetzung unter 
Abspaltung von R^, gegebenenfalls zusammen mit In R' enthaltenen Gruppen — C0NH2 oder —COOH. 
eine thermostabile Ringstruktur ergeben, 

X(CH2)n mit n - 1. 2 oder 3. Alkyliden mit 2-12 C-Atomen. Gycloalkyliden mit 5-7 Ringkohlenstoffato- 
50 men, SiCR^g oder Sn(R^)2 ist, 

Q fur einen carbocyclischen oder heterocyclischen 5- oder 6-gliedrigen aromatischen Ring steht 
wot>ei die beiden Bindungen jeweils in ortho-Steliung zur Gruppe Y stehen und die meta-Stellung zur 
Gruppe Y jeweils durch ein Fluoratom substituiert Ist und 0 weitere Substituenten enthalten kann, und Y 
CH2. Alkyliden mit 2-12 C-Atomen. Gycloalkyliden mit 5-7 RIngkohlenstoffatomen. eine direkte Bindung. 
55 m\ 0, S. SO. SO2, CO, S\{R\ Oder Sn(R^)2 bedeutet 

Die erfindungsgemassen photopolymerisierbaren Zusammensetzungen auf der Basis von photopoly- 
merisierbaren Polymer-Vorstufen weisen eine hohe Lichtempfindlichkeit uber einen Wellenlangenbereich 
vom UV-Licht bis zum sichtbaren Licht auf. konnen in sehr dunnen Schichten (z. B. 0.05 bis 4 yun) und 
dickeren Schichten (z. B. 20-500 \im) photopolymerisiert werden und liefem photographische Rellefstruk- 
60 turen mit hohen Auflosungen und naturgetreue Abbildungen. die eine relath^ geringe Kontraktion bei der 
thermischen Belastung aufweisen und die eine wtrtschaftliche Herstellung von Reliefstrukturen auch 
grosser Schichtdicke eriauben. 

Die Mitverwendung der Komponente (c) ist ertindungsgemass nicht unbedingt erforderlich. jedoch 
bevorzugt, da damit eine wesentliche Erhohung der Lichtempfindlichkeit der photopolymerisierbaren 
65 Zusammensetzung (Verkurzung der Belichtungszeiten) erzieh werden kann. Der Photoinitiator (b) ist 
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vorzugsweise in einer Menge von 0.1 bis 20 besondpn: h.-., m r-« ./ 

Komponente (a) bzw. die K^ponen en (a) undte? Dfe 7,?«^ ^"^^9®"- ''^^"^en auf die 

In den Polymer-Vorstufen (a) konnen die R^ Rs rb 7 und r in h«„ « „ 1 . 

gleicheoderverschiedeneBedeutungen haben Bei Cnnn'iJmr l f- ®'"?elnen Strukturetementen 

statistisch angeordnet sein od^Sn ^ um rS^^« '"'!!"^^ Strulrturelemente 
»o Methoden durch Verkn^ng veScSeneJ Ke SS^k*'' ^"''l'?'- ^" ^'^^ »'«'^3""»en 

Bindungsglied darstelit. Ln'en auch SritmS^^^^ ^ 

mrt Polyme^Vorstufen mit wiederkehrenden StmliuSS^^Sft 

Das mittlere Mo ekulargewlcht fSL) der 9o\<m^.\ifJ^.J^r[-!^ warden. 

besonders 5000 bis 500TO und gS^ iSond^Tlo^S! 
»5 konnen z. B. durch AufnaSU von SfoiSte^JiSS,^ "^'^ Molekulargewichle 

und verglichen warden ^'P^^eationsKJhromatogrammen mit Polystyrol-Eichung bestimmt 

Phenanth^n. Oder P^Sr^r u^J itf^^SLTv^oL'vf 



29 



25 



" • (V) Oder 11 r"-,] T (Vl) 



JsSmrSedir Br:der^^o.%?°A^^ ^-^^ C 

''Trdrrr "^"^^'''^"•'^'^^''^ orelLtmSLtavo'JTr'"'*"""''^"'^^^^^ 

nnea"«s'"oderve^eX%1KSnSl£^^^^^ '^"Ato- und kann z. 8. 
der Bedeutung als SS2Ste«SSr teS 22^^^^ 

insbesondereCyclohe^teJ'SSS^ Ringkohlenstoffatome und ist 
aromatischer ist mrebSSSKls^Jt^r^e^^^^ 

Halogenatome. OH. -COOH -CONH aii«l ^X," fit substrtuiert sein kann. z. B. durch 

35 bevo«ugtstelitff;i,;;;S<J^a^^ ^'^♦o™"- Besonders 



\ > < )- (VII) .> V 



Oder 



45 



50 



I 



I 

-Si-R' — (IX) dar.wobel 



,9 



X 



W die oben angegebene Bedeutung liat und insbesondere O CH, oder CfCF \ 
X eine ganze Zahl von 1-10. besondere 1-5 und vor allem 1 w f.L i^- 
Wasseistoffatom. -CONHj oder -COOh! ' ""abhangig voneinander ein 

R» — CpHjp— mit p = 1-5 und 

55 besonderM^;,."3f^r Tfi^e der'poS'v^ u^^d'v^T'^^i*"'- '"'^ 

Stellung gebundene Reste bevorzugt ' l»ra^tellung bzw. 4.4- 

Die Gruppe R" weist bevoizugt die Formel X 

60 II I 

-R -0-C-C-CH2 
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DIpropylenglykoi Oder Polypropylenglykol bedeutet, und R^^ ein Wasserstoffatom Oder Methyl 1st. Bei 
Z = -<:00— kann R® auch -CH^CHg, — CHzCH^CHj Oder -^H2C(CH3=CH2) seln. R'^ igt bevorzugt 
Aethylen. 1.2-oder 1,3-Propylen Oder — CH2CH(0H)CH^ und R^^ 1st insbesondere Methyl, 

Bevorzugt sind Polymer-Vorstufen (a), worin R^ In 0-100% der wiederkehrenden Strukturelemente 
5 einen Rest der Formel VI! und in 100-0 % der wiederkehrenden Strukturelemente einen Rest der Formel 
VIII darstellt sowie Polymer-Vorstufen. worin R^ In 70-100% der wiederkehrenden Strukturelemente 
eInen Rest der Formel VII und/oder VIII und in 30-0% der wiederkehrenden Strukturelemente einen Rest 
der Formel IX bedeutet. 

Z kann definitionsgemass eine kovalente Oder ionische Bindung darstellen. Als tonische Btndungen 
10 kommen vor allem seiche zwischen Carboxytgruppen und tertiaren Aminen in Betracht Z ist vorzugswei- 
se —COO—. — CONH— , — O— , — NH— , — COOH/NR^^Rii- Oder 



20 worin R^^ und R^^ unabhangig voneinander AikyI Oder Alkenyi mit bis zu 6 C-Atomen, besonders je 
Methyl, darstellen. Z bedeutet bevorzugt —CONH—. — NHCO— , — NH-CO— NH— Oder -O-CO— NH— . 
Besonders bevorzugt Ist Z —CONH—. —COO— oder — COOH/NCCHg)^ und Z stellt —CONH— dar. oder 



Die Gruppen Z und Z mussen definitionsgemass beim Erwarmen unter Abspaltung der Gruppen R^ 
25 gegebenenfalls zusammen mit in R^ enthaltenen Gruppen — CONH2 oder — COOH. thermostablle 
RIngstrukturen ergeben. Oabei kann es sich je nach Art der Gruppen Z und Z bzw. urn folgende 
Ringstrukturen handein 



15 





30 




und R^ - aromatlscher Rest Ar, der auch Bestandteil der Ringstruktur seln kann) : 



35 



0 0 

u n 



40 




(A, Polyimtde), 



45 



It 
0 



II 
0 



0 



0 



50 




0' 



IB, Poly(fsoindolochinazoitdindione)]. 



55 



0 

II 



0 

n 
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0 0 

" II 



h r \-Ar- PoMchlnazollndlone)]. 

V vVS, 



10 



1$ 



20 



25 



30 



35 



Vii I .'-At- {E. Poly(imi<lazole)J, 
V V 
H H 



/vV\ ■ 

*\^""^ ^"V^*"^ Poly(oxa20le)J und 



.\ Jl — ,i — I il 16. PoWimidazopyrrrolone)]. 

" U 
0 0 



Weg 1 



45 q 0 



It * 



(H) 



II 

(J) 0 



(K) 



55 



0 



,6 



!! i "'^ ^ Ringstruktur 
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10 



IS 



Weg lla 

\ / 5^!^ /*2 

II • I 
• • 

« / \ v 



(H) 



11 t 



(L) 



0 R 
II I 



13 



OH 
I 



13 



A 

2 • — CH OC-C«CH^ 

► ^ 



(M) 



.13 -^\y^yOOOCn^CR^OCOC>CE^ ^ Ringstruktur oder 



I • • 

CH^-COCOCH^CHCH^OOC*^ \^ \'-R^ 

OR 



20 



25 



30 



35 



Weg lib 
Q 



\ /% A ^a^^'^'Qa /\ /ooH z ocn-r^^-oc-c-ch. 
" » > n T ^ 



0 R 

11 I 



13 



II I 
^ / \ V 



HOOC^ V \'-r5_ 



13 



•2\ z*;^ /OO-R^^-O-C-C-CHj 



0 R 

ir I 



13 



CH2=C-C-oV^-OOC'^ \^ \'-R^ 



(W) 



Rmgstruktur 



-^0 • Dabei 1st Q, z. B. COOH. COCI, NHj Oder OH Oder Q, und Qg bilden zusammen -CO-O-CO- und 
O3 rst z. B. NH2 Oder NCO. Nach diesen Verfahren lassen slch identische Polymere herstellen. z. B. uber 
Prapolymere mrt den Strukturelementen : 



45 



50 



55 



aiTOC, 



COO-R 



(ergibt Rlngstrukturen A) 



HI I 

R^OOC^ \^ \0NH-<|'^ ^« 
(ergibt Rmgstrukturen B) 



60 
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-NHCOHN^ • rOO-R 
II I 

R^-OOC^ ^•^ \hCONH-R^- 
(ergibt Rlngstrukturen D) 



— HNOCO. COO-R 
X / ^ / 

II I 

R -OOC OCONH-R - 



(ergibt Rlngstrukturen C) 
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Weg III 

!i i ► H T ► ^ 



TO 



2' 

(HT 



OH 0 



I II I 

r"o oh""^ VX/^^^a'^SCHa-OC-C-CH^ RIngstruktur 

« I 11 I Jl I ■ > 

CH2=C COCHjCHCHjHir V ^'-rS 

arom^ShS S%1ne^S!S;«g™;SS^^^^ Cartoxylgruppe an einem 

Nach diesem Verfahren lessen sich z. B. Prapolyme,« mit folgenden Strukturelementen herstellen : 



20 



OH 



25 



35 



I I 

/HCH,CHCH,OC0C»CH „ 



. . COOH 

n I I und 

CH «cococh,chch,h/ \^ ^raco-/*^. 

30 I ^1 ^ "I 



(ergibt Ringstrukturen G) coOH 



OH 

I I 

OCHN^^^.^ ^CH^CHCHjOCOC-CH^ 

40 I I 

CH^'COCOCH CHCH-SH^ V ^JHCO-R^ 

'l3 ' 
R" oh 

45 (ergibt Ringstrukturen E) 



Weg IV 

H0/V^« " V -^-CH,OC-C=CH, 



55 



60 Z' 




\/%/OCH2CHCH20COC=CH2 

2 I ► Rfngstniktur 

CH2=C0COCH2CHCH2O'' V \.-r5 



i^^ OH 



8 
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Dabei 1st Q3 z. B. COCI. Nach diesem Verfahren lassen sich z. B. Prapolymere mit Strukturelementen 
der Forme! 



10 



OH 
I 



13 



\^ \/ 2 2 2 
II I 

CH -COCOCH CHCH 0^ \hCO-R^ 

I I 
13 

R OH 



hersteilen 



1$ 



20 



(ergibt Ringstrukturen F). 
Polymer-Vorstufen. worin die Z — COOH/NR^*R'*— Oder 

-COOH/^ 



darstelien, konnen z. 6. analog dem in der europaischen Patentveroffentlichung Nr. 65352 beschriebenen 
25 Verfahren hergestellt werden. 

Besonders bevorzugt sind Polymer-Vorstufen mit wiederkehrenden Strukturelementen der Fonmel la 



30 



35 




6 



Z-R 



(Ic) 



worin R* der vierwertige Rest einer aromatlschen Tetracart)onsaure nach Entfemen von vier Carboxyl- 
gruppen ist und R^ R^ und Z die unter Formel I angegebene Bedeutung haben. Z stellt debet 
vorzugsweise — CO — O — dar. 
40 Des weiteren sind Polymer-Vorstufen mit wiederkehrenden Strukturelementen der Formel lb 



45 



-OC-HJf 



\ 



NH-CO-R 



(lb) 



SO bevorzugt, worin R^ der Rest des 3,3'-Dihydroxyt)enzldlns ist, die R* in den einzelnen wiederkehrenden 
Strukturelementen unabhangig voneinander den Rest der IsophthalsSure Oder der 4.4'-Benzophenondi- 
carbonsaure darstellen und R^ die unter Fomiel 1 angegebene Bedeutung hat. 

Die durch — ► angedeutete Strukturisomerie kann z. B. mit Pyromeiiitsaure foigendermassen 
dargestellt werden (Z = — CO— O— ) : 

55 



6 " "6 
\ ^ \ / 



60 



65 Oder 



n 



Vi 



NH-R -NH- 



II 
0 
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10 



15 



20 



0 



0 

n 



I II 

-/vW 

II u 
0 0 



•NH-R -NH- 



diantvdrid. a6.DichlomaphLlin:ij5iTe\rac^^^^^^ 
tracartwnsauredianhydrid. 2.3,67-Telrarhtom^Mhri1^ iTi^^^ 

ren-IAgjO-tetracarbonsauredianM^^^^^ Phenanth- 
zophenontetracarbonsauredianhydrid. a^fs 3-- und 3l?4 4' S^h;™"^"^ ' ' l*^''*'^ 2.2 -3.3'.Ben. 
Isopropylidendiphthalsaureanhydrid. 33'-teoDroin^At^^^^^^ 4.4'- 
halsaureanhydrid. 4.4'.SulfonyldiSthalsaurSErir 4^ m^^^ ^•3- ""^ 4.4'-Oxydipht- 

diphthalsaureanhydrid. AA'SSS^?^^^' ^^•"^^^^'Vlendiphthalsaureanhydrid. AA-tI\o- 
drid. 1.2A5.TetraLinobenroU.S:^^^ f«i«'MA3.4-tetrBcart«,nsaar^ianh^ 
Beisplele fur Verbindungen K ^ur K2S^J?e7S,V^^^^ 

undJ^SfaL^tS^^^^^^^^ 

aminophenvl) bisftrifluorm«.hr*J^uJl 4.4'- und 3.3'-Thiodianilin. Bis-<4- 

Bis-(4-ami- 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



4.4'-SulfonylbiH2-methylaniln). 4}-SMonmU2Sc^^^^ 4.4'-Thiobis-(2-chloranilin). 
zophenon. 3.3'-DlchloM.4Cdia^.noSpSl?n "^^^ 

chlorbenzidin. 3.3-Dlmethylben2idin. sy-oSo^Ln^i i^n"?^^ W-Di- 
4,4'-Methyten-biM3s«rboiilin uSd ^S^^^h^t^Jf?'^'*^'^'^'^''"- Diaminotoluo.. 
3.3'-bis-carbonamidobipheil. 4i'-Diam^SS^L™^^ 
mkJodiphenylatherM.^.OiSnin<,i^^xjSS 
Diisocyanatodiphenylather. DiphenylatfSMniK^.fl.f.^"J^^ 

1.4-Phenylendiisocyanat und f?roSftSj5SialSdl?r ' teophthalsauredichlorid. 1.3- und 

den ^m^i.^S^Vfo^r'^'^"' '•"•^-e-Vorstufe (a, aus wiederRehren. 



13 



CH^-COCO-R 



12 



0 
tl 

-0-C. 



0 



13 



> 

HNOC 



12 ' 
^yC-O-R OCOC»CH^ 
4/ ^ 



CONH-R 



(Ic) 



ten unabhangig vonelnander 1.3- Oder 1,4.Ph^ln ^V^ ^ a"^^ 
Diaminodiphenylmethans. 2.2-Bis.{4.4'-DiatStoS» h«S. ^ 4.4'4),aminodiphenylathefB. 4.4'- 
dodiphenylathefs Oder 4,4'-Diamin^33^bfeS>SLw^^^ 4.4'-0.amino-3^rbonami- 
-CH,CH(OH)CH^ und R» e^^r^SST^^^SSX, -CHaCH^ Oder 

worm die Po.yn,er-Vo,stufe (a, aus ^SZe'^JS^e^^^erTZ^T'^'^'^^ 



13 



ch^-cocWIk) ,o-r"^o^=ch. 



13 



NH-CO-R^ 



10 
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besteht wohn den Rest des 3.3'-Dihydroxybenzidtns. die in den einzelnen wiederkehrenden 
Strukturelementen unabhangig voneinander 1,3-Phenylen Oder den Rest der 4.4'-Benzophenondlcarbon- 
saure, R^^ ^oHaCHg— . — CHjCHaCHg— Oder — CHg— CH(OH>— CH^— und R*^ ein Wasserstoffatom 
Oder Methyl darsteilen. 

Im speziellen seien Polymer-Vorstufen mit wiederkehrenden Struktureienienten der Formein le bis Ik 
erwahnt : 



10 



15 



0 



0 

II 



0 

II 



0 

II 



CH,=C(CH3)-C-(W:H3CH,-0-C^ ^.^ ^C-0-CH2CH2-0-C-C(CH3)-CH2 



-HN— C 

n 

0 



It 



20 



(le) 



25 



30 



OH 

I 



0 

II 



OH 



0 

u 



CVC(CH3)-i;-0-CH,iHCH,-0-J^ ^.^ ^C-0-CH2CH-CH2-0C-C(CH3).CH, 



11 



35 



(It). 



40 



45 



50 



0 
II 



OH 
I 



0 



0 

11 



OR 
I 



0 

11 



^« _^/^, X r^r^n /m^o -/x-i- • «C-0-CH,CH-CH.-OC-C(CH-,)«CH, 
CH2-C(CH2)-C0-<:H^CH-Cfl2-0-C^ 2 2 ^32 

H I 

«»f'"-'\c-«.-.f>-c(cp,,,-.f> 

. ... 

(ig). 



55 



€0 



0 
II 



0 

II 

C-0-CH,-CH»CH, 



tl t 

0 



0 / \^ \^ \oNH, 



CONH. 



65 



(Ih), 
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0 OH 



10 



15 



20 



25 



OH 0 

I n 



CH^-C CCH^)"C-0-CH,CHCH20, 



(li). 



0 \^ o 



und 



n r • ^» 



CH. 



!! 1 ii f 



CO-NK-R-' 



(IK). 



worin in 70% der Strukturetemente 



30 



35 



-CH 



2 \ 



und in 30% der Strukturelemente 



CH^ CH 



-CCH2)3-Si-0-Si~^CH 



40 



I 



2' 3 



45 



50 



55 



60 



65 



tst. 

Isopropyl. n-Butyl. tert.-Butyl. Penlyl hI^J? (SS^Sf^n ^".^^^tomen. wie Methyl. AethyT PropT 
entsprechende Alkenyl- und AlkoxjSrSoe^^cS^^l^ Hexadecyl. Octod^y uS 

R.ngkohlenstoffatomen.wiez.B.S?SSM dvcteS^i^^ Tl Cycloalkenyl mit bevorzuj 5 bis | 
SS' =.'^'^1.""' « 16 cXS;J^nd^2^L?^f^^^^ Methylcyclopemyl und M^hyi^c* 

^'P''*"^'- Benzyl und PhTnJSl wSi .IJfl'^"^* ^ '"^ = «te 2 B. 

Am.nogmppen.besonderetertISreAminoamDMTriL'ii«- • besonders F. CI und Br sow^ 

blenders 1 bis 6 C-Atomen und InSdeSI^Vhy/S^^^^^ 

D,e Ammogruppen kSnnen auch quaternisiert sein bSo^^eS li^^"^' "2** enthalten-kSnnen 
verzweigles Aminoalkyl. besondeis teilE Aminn«.i^? h Aethylhalogeniden : linJres X 

Alkylhatogenlden. Die' Mkylen^ZT^m i^SS ' SL^^^^ 

bevo^gt . b. 13. insbesoode. 1 b". S C-Arel^'.lJ"„.'2SX; enjaj 

y unrvii^Tcjsi^yLrg^^^^^^^^^ 

P.eny..e.y.en. Dipbenyi^etSyKyL"^^^^^^^^^^ -^MKnd^^^^^^^ 
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Methylen. in seiner Bedeutung als AlkyI enthalt bevorzugt 1 bis 6 C-Atome und ist 2. B. Methyl, Aethyl. 
Propyl Butyl oder Hexyl. In seiner Bedeutung als CycloalkyI ist bevorzugt Cyclopentyl oder 
Cyclohexyl, in seiner Bedeutung als Aryl bevorzugt Phenyl und in seiner Bedeutung als AralkyI bevorzugt 
Benzyl. 

5 Der Rest R^ ist bevorzugt In beiden Orthostellungen durch Fluor substituiert. 

Bei R2 in seiner Bedeutung als carbocyclischer aromatischer und fluor-substltuierter Ring kann es 
sich urn Inden. Indan. Fluoren, naphthalin und besonders Phenyl handeln. Beispiele sind : 4,6- 
Difluorinden-5-yl. 5.7-Oifluorinden-6-yl, 2,4-Dlfluorfluoren-3-yl, l,3-Difluornaphth-2-yl und besonders 2,6- 
Di1luorphen-1-yl. . . . ^ , 

10 R^ als heterocyclischer aromatischer und 5-gliedriger Ring enthalt bevorzugt em Heteroatom und als 
e-gliedriger Ring bevorzugt 1 Oder 2 Heteroatome. Beispiele fur solche mit 2 Fluoratomen substituierte 
RInge sind : 2,4-Difluorpyrrol-3-yl. 2.4-Difluorfur-3-yl 2,4-Difluorthiophen-3-yl. 2.4-Dlfluorpynd-3-yl. 3.5- 
Dlfluorpyrid-4-yl. 4.6-Difluorpyrlmid-5-yl. 

R2 und R3 zusammen als Rest der Forme! IV konnen z. B. sein : 



15 



20 



25 



30 



•o-o • <><:> 



F 



worin E. 0, S Oder NH darstellt. Y ist bevorzugt Methylen. Aethyllden, 2.2-Propylid©n. eine direkte BIndung 

35 Reste R2 sowie die.Gruppen Q in Resten der Formel IV konnen teilweise oder vollstandig durch 

weitere Gruppen substituiert sein. Geeignete Gruppen sind : Lineares oder verzweigtes AlkyI oder Alkoxy 
mit bevorzugt 1 bis 18, Insbesondere 1 bis 6 G-Atomen. z. B. Methyl. Aethyl, Propyl, Butyl. Pentyl. Hexyl 
und die entsprechenden Alkoxygruppen. besonders Methyl und Methoxy : CycloalkyI mit bevorzugt 5 
Oder 6 Ringkohlenstoffatomen, Aryl mit bevorzugt 6 bis 16 OAtomen und AralkyI mit bevorzugt 7 bis 16 C- 

40 Atomen, wie z. B. Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl oder Benzyl ; Hydroxyl, Carboxyl. CN. Halogen, wie F. 
CI Oder Br, und Aminogruppen, besonders tertiare Aminogruppen. die mit Alkylhalogeniden. wie 
Methylchlorld, -bromid oder -jodid, quaternlslert sein konnen. Beispiele fur Aminogruppen sind 
Methyfamino, Aethylamino, DImethylamino, Di§thylamlno. Pyrrolidyl. Piperidyl. Piperazyl. Morpholyl und 
N-Methylpiperazyl : Alkoxycarbonyl mit bevorzugt 1 bis 18, besonders 1 bis 6 C-Atomen in der 

45 Alkoxygruppe. Aminocarbonyl mit ein oder zwei Aikylgruppen mit 1 bis 12 C-Atomen in der Arnmogruppe, 
Oder Aminocarbonyl mit heterocyclischen Aminen. wie Pyrrolidin, Piperidin. Piperazin. N-Methylpiperazm 
und Morpholin ; AminoalkyI, besonders tertiares AminoalkyI mit bevorzugt Ci-Ce-Alkylgruppen, ^fs jnrt 
Alkylhalogeniden quatemlsiert sein kann. Bevorzugt ist Tertiaraminomethyl, das durch AlkyI mrt 1 bis 6 C- 
Atomen substituiert sein kann. Beispiele sind Dimethylaminomethyl und (Trimethylammonium-methyl) 

^ ^^^*Stellt R' Alkinyl dar, so handelt es sich z. B. um 2-Butlnyl und vor allem um PropargyL 

Substituenten fur R^ als Phenylalkinyl sind z, B. Halogen, wie F. CI und Br, AlkyI und Alkoxy mit 1-6 C- 
Atomen. — CCOH. —OH und — CN. R' hat bevorzugt die Bedeutung von R^. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform sind R^ und R^ in Fonmel II unsubstituiertes oder substrtuier- 
55 tes 2,6-D*rfluorphen-1-yl oder R^ und R'* bilden zusammen einen Rest der Forme! XI 



60 



X (XI) 



worin Y die oben angegebene Bedeutung hat und insbesondere eine direkte Bindung, CH2 oder O ist. 

Eine bevorzugte Gruppe von Metallocenen der Formel II sind solche, worin belde R' ir-Cyclopenta- 
dieny! oder durch Ci-C4-Alkyl, besonders Methyl, substituiertes ir-Cyclopentadienyl und R^ und R^ je em 
65 Rest der Formel XII 
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— (XII) 



10 



15 



3tK"ri.^rs4'Sl^T- ^^^^^ 

worin beide R' ■n-MBihSto^rS^^'"^ bevorzugte Untergrupw c^^^ Mo,^ ''^^"'""^t in para- 
sind die folgenden: Aethyle^orvk^^^^ Seeignef SdIip f- ''^'^ ''^^ner 



im Berelch von 200-2 OM tS^* r'*''^''Vtenglykoldiacrylate mrt Sl mi«f^'*V^'^'^^^ 
^ methacrylate mit Z.^meT^^d^^''^^°^'^^rirn^U^^Z SthylS" Molekulargewicht 

lythritdimethacorlat. Pema^MhrSt^ 1 .i^''^"*^®'y*^"*f'e^acrylat TrtoLS^^ Dipentaerythritte- 
30 hacrv/at. Trino JJ:-ri_??'y*''"«"'"ethacrylat. DiDenta»™«K?:.!.>_'"'*'^eiythrrtoctaacrylat P<>nf=^ 



217 



J ^ "'"i-iyiai, uipentaerythritte- 

4.4'-Bjs(diathylamino)ben"oDte^^^^^^^^ f^eton. M AiSI^^?* ^etil 

nobenzophenon. 2-AethyZSnJ^^^*''^'-^ 
non, 2.3-Ben2anthrachinon 23.S,^" '^"a^hrachinon. 2-t-BuMa^h«;^'^'''''^-^'"'"«'Vlam^ 
Ketone. z.B. gemSss U^Paiem S^S!^^^ BenzyldESSl Z\ 

nathylather. BenzoinfsobuSer uS P = ^"zoinather wKn^^^ «'0"'atische 

Benzoine: P-MalelnimS^KSutfoll*"'"'?''^"^'^*''^^ MethSiSin HLT'^^'^^''^^- B^"2<'»- 
xanthon. 2-lsopropylthS^„ ^L^"'^'*'- "^''^^'^nthonderS wte "nd andere 

bonsaoreathylesterinVeSSmlf^ Z-Chlorthfo- 
und 4.4^Bis(dimelhv/amir«Th» ^?"^^°'™*'Sch^^ vife^rZ^L .^'"^'''oxythioxanthon-l^r- 

N-MethylpyrSS B^SrSlJ''' f 'If '"^^^ KomJlnmS'nS'^^^Vi^'^'^^^^^ 

Qegenstand vorliegender Erf nH..^ ^^'5?'"*'* Abbildung aufoebrarhf '^'''"'>'»'y'"eriM^ 
Photographischerrt:^.dunSn vSXm'S^^^^^^ 
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Losung wird mittels bekannten Beschlchtungsverfahren gleichformig auf ein Substrat aufgebracht. z. B. 
durch Aufschleudern. Tauchen, Rakelbeschichtung, Vorhanggiessverfahren, Aufpinseln. Spruhen und 
Reverse-roll-Beschichtung. Die Auftragsmenge (Schichtdicke) und Art des Substrates (Schichttrager) 
Bind abhangig vom gewunschten Applikationsgebiet. Fur Offsetdruckformen dienen z. B. spezlell 
5 behandeltes Aluminium und fur die Herstellung gedruckter Schaltungen kupferkaschierte Laminate. Die 
Schichtdicken fur photographische Materlallen und Offsetdruckformen betragen zweckmassig etwa 0,1 
bis ca. 500 ; fur gedruckte Schaltungen 1 bis ca. 100 ^m. 

Die Photopolymerisation von (Meth)acrylaten und ahnlichen olefinischen ungesattigten Verbindun- 
gen wird bekanntlich durch Luftsauerstoff gehemmt. besonders In dunnen Schichten. Dieser Effekt iasst 
10 sich mit bekannten ubiichen Methoden, wie z. B. Aufbringen elner temporaren Deckschicht aus 
Polyvinylalkohol Oder durch Vorbelichten Oder Vorkonditionieren unter Inertgas, vermindern. 

Nach dem Beschichten wird das Losungsmittel durch Trocknen entfernt und es resuttiert eine 
Schlcht des lichtempflndlichen Polymers auf dem Trager. Nach der in ubiicher Weise erfolgten 
bildmassigen Belichtung des Materials durch eine Photomaske werden die unbelichteten Stellen des 

15 Polymers durch Herauslosen in einem Entwickler (Losungsmittel) entfernt und das Polymer relief, 
bestehend aus vernetztem erfindungsgemassem Polymer, freigelegt. Geeignete Entwickler sind z. B. 
Losungsmittel Oder Gemische von Losungsmittein wie N-Methylpyrrolidon, N-Acetylpyrrolidon. 4-Butyro- 
lacton. Aethylenglykolmonomethylather. Dimethylformamid. Dimethylacetamid. DImethylsulfoxid und 
Cyclohexanon mit Nichtlosungsmrtteln. wie Toluol. Xylol. Aethanol. Methanol oder Aceton. 

20 Die Uchtempflindlichkelt der erfindungsgemassen Materialien reicht vom UV-Gebiet (200 nm) bis ca. 
600 nm und umspannt somit einen sehr breiten Bereich. Als LtchtqueJIen kommen daher eine grosse 
Anzahl der verschledensten Typen zur Anwendung. Es sind sowohl Punktlichtquellen als auch 
flachenformige Strahler (Lampenteppiche) geeignet. Belspiele sind : Kohlelichtbogenlampen. Xenon- 
Lichtbogenlampen, Quecksilberdampflampen, gegebenenfalls mit Metall-Halogeniden dotlert (Metall- 

25 Halogenlampen). Fluoreszenzlampen, Argongluhlampen. Elektronenblitzlampen und photographische 
Flutlichtlampen. Insbesondere eignen sich Lampen, die im Spektralbereich von 400-460 nm eine 
vergleichsweise hohe Strahlungsintensitat besitzen, Der Abstand zwischen Lampe und erfindungsgemas- 
sem Bildmaterial kann je nach Anwendungszweck und Lampentyp bzw. -starke variieren. z. B. zwischen 2 
cm bis 150 cm. Geeignet sind auch Laserlichtqueflen. z. B. Argonionenlaser oder Kryptonionenlaser mit 

30 starken Emissionsllnien (Ar-Laser) bei 457, 476, 488. 514. 528 nm. Bei dieser Art der Belichtung ist keine 
Photomaske im Kontakt mit der Photopolymerschicht mehr notig ; der gesteuerte Laser-Strahl schreibt 
direkt auf die Schicht. Hier ist die hohe Empfindlichkeit der erfindungsgemass venvendeten Materialien 
sehr vorteilhaft, die hohe Schreibgeschwindigkeiten bei relativ niedrigen Intensitaten eriaubt. Nach 
dieser Methode konnen gedruckte Schaltungen in der Eiektronikindustrie. Itthographische Offsetdruck- 

35 platten oder Relief druckplatten sowie photographische Bildaufzeichnungsmaterlallen hergestelit werden. 
Die wichtigsten Anwendungen sind die Verwendung als Aetzresist, Gah^anoresist und Lotstopplack 
bei der Herstellung von gedruckten Schaltungen und Druckplatten, die Herstellung von Photopofymer- 
druckplatten fur den Offsetdruck, Buchdruck (Hochdruck). sowie beim Flexodruck und Siebdruck als 
Abdecklack und zur Herstellung von photographischen Bildaufzeichnungsmaterialien, z. B. gemass DE- 

40 A-26 51 864 Oder DE-A-22 02 360. 

Hauptanwendung Ist die Herstellung von hitze- und chemikalienbestandigen Reliefstrukturen von 
z. B. etwa 0.05 bis 500 fim Schichtstarke auf elektronischen Bauteilen. wie Kondensatoren. diskreten 
Halbleitem, integrierten Schaltkreisen. Hybridschaltungen, Leiterplatten. Flussigkristallanzeigen und 
Photosensoren. Insbesondere eignen sich die Zusammensetzungen fur den Einsatz auf aktiven Bauele- 

45 menten, so als Passivierschutz, besonders als a-Strahlenschutz fur Speicherbausteine (relativ dtcke 
Schichten) oder als Dielektrikum fur Mehrlagen-Schaltungen (dunnere Schichten). Fur diese Anwendung 
werden die beschichteten und gegebenenfalls blldmasslg belichteten und entwickeiten Materialien zu bei 
hohen Temperaturen bestandigen Abbildungen getempert. vorzugswetse bei Temperaturen zwischen 300 
und 400 wobei die Umwandlung in Ringstrukturen erfolgt und fluchtige Anteile entfernt werden. 

50 Die erfindungsgemass zu verwendenden Zusammensetzungen zeichnen sich durch eine hohe 
Lichtempflindlichkeit uber einen breiten Absorptionsbereich bis zum sichtbaren Licht aus. so dass auch 
dickere Schichten problemlos und wirtschaftlich in Strukturen modiflziert werden konnen. Es wird eine 
hohe Auflosung (bis ca. 1 jim) und eine hohe Kantenscharfe erzielt. Ferner wird ein geringerer 
Schichtdtckenabtrag beobachtet und es werden bei geringerer Lichtteistung naturgetreue Abbildungen 

55 erzielt. 

Die nachfolgenden Beisplele eriautem die Erfindung naher. 

Beispiel 1 

60 Es werden die folgenden Komponenten verwendet : Polyamidsaureester (Polymer-Vorstufe Nr. 1) aus 
wiederkehrenden Strukturelementen der Formel 



(Siehe Formel Seite 16 f.) 
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CH 0 
I ^ U 



0 

II 



0 

II 



0 CH 
II I ^ 



C-OCH^CHjOC^ ^.^ COCH^CH^OC-C^CH^ 



* 

\ 



0 



• J 



(Mv, = 14'000) 
N-Methylpyrrolldon (NMP) 

TetraathylenglykoWimethacrylat 
Orasolblau 



31 



9 



20 



1.55 g 
3.1 g 
0.4 g 
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30 



35 



40 



Trocknung im Umluftofen bei 70»C erfolgl die SSo mS ^^l^)- Nach 10 Minuten 

&^.cku.„g erfoig, fur 22 sec. in einem fauchlS S^J^^^^^^^^ 

Qf.^„^ Belichtungszeit von nur 1 b^^S ..™ . Substrattemperatur 

Stufen 2u erzeugen. " ™' ^ '^'^ benotigt. um mittels eines Stouffer-eraukelte 2^ 

Beispiel 2 

Polymer-Voistufe Nr. 2 (wie Beispiel 1. aber i^, = ig'ooo) 
(Cp)jTi(CsF5)2 

Tetraathylenglyltoldimethacrylat 
Vinyftris(2-methox/athoxy)sllan 

Umluftofen. Die Belichtung erfolgt mit einer oS^^^ilr^^'^'''** ^''^ 



31 g 
69 g 
0.93 g 
4.65 g 
0.31 g 



45 



1. Toluol : Butyrolacton 2 : 1 

2. Toluol : Butyrolacton 5 * 1 

3. Toluol 



5 sec. 
3 sec. 
3 sec. 



50 



55 



Schwarzchrommaske mit TeststrulTn 
grosser als das ZweifachederSchlchtstarke 711 hn^K^^ Strukturen (Graben und SteopJ 



Beispiel 3 



65 



Polymer-Vorstufe Nr. 1 (M^ = m-qoo) 

Tetraathyfenglykoldrmethacrylat 
Vinyltris(2-methoxyathoxy)siian 



45 g 
55 g 
1,35 g 
6.75 g 
0.45 g 
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Die fertige Losung wird durch ein 2J ^tm-Filter gefiltert und bel 800 U/min. auf eine mit SiOg 
beschichtete Wafer aufgeschleudert. Getrocknet wird fur 3.5 h bei 70 <»C im Umluftofen. Belichtet wird im 
Vakummkontakt mittels einer Masks. 

Die Entwicklung ertolgt im Spruhentwickler durch Aufspruhen einer Mischung von Toluol und 4- 
5 Butyrolacton im Verhaltnis 2 : 1 nach folgendem Programm (2 bar Druck) : 

1. Toluol : Butyrolacton 2 ; 1 90 sec. 

2. Toluol : Butyrolacton 5:1 3 sec! 

3. Toluol 8 sec! 

10 

Bei einer Lichtlelstung von 27.8 mW/cm^ wird eine Bellchtungszeit von 50 sec. benotigt, urn scharfe 
Strukturen einer Schichtstarke von 62 }im mit einer glatten Oberflache zu erzeugen. Die Kanten sind sehr 
scharf ausgebildet und es wird keinerlei Unterlosung der Strukturen beobachtet. Die erhaltenen 
Reliefstrukturen werden darauf nach folgendem Temperprogramm ausgehartet : Aufheizen auf 400 °C 
75 innerhalb 3.5 h und Belassen bei dieser Temperatur fur 30 min. Die Endschichtstarke betragt 38 jim. 

Beispiele 4-6 

Es wird wie in Beisplel 2 verfahren. Die Ergebnisse sind In nachfolgender Tabelle I zusammengefasst 
20 wobei die Ergebnisse fur Beispiel 2 mitaufgefuhrt sind. Die Lichtlelstung wird mit Hilfe eines 
Intensrtatsmessgerates (OAI Power Meter Model! 206) der Firma Optical Associates Inc. bestimmt ; alle 
Angaben beziehen sich auf die Messsonde von 365 nm. Die Schichtdicken werden mittels eines 
Profilometers (Alpha-Step) der FIrma Tencor bestimmt. 

25 



30 (Siehe Tabelle I Seite 18 f.) 
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Belspiele 7-15: (Tabelle II) 

Es wird wie in Beispiel 2 bzw. Beispiel 3 vertahren unter Verwendung von Di-ir-methylcyclopentadie- 
nyl-Ti-bis(2.3,4.5.6-p8ntatluorphen-1-yf) [(CH3-Cp)2Ti(C6F5)2] (Photoinitiator Nr. 2) und verschiedenen 
5 Komponenten (c) sowie der folgenden Polymer-Vorslufe : 

Polymer-Vorstufe Nr3. wie Polymer-Vorstufe Nr. 1 aber mit einenn Molekulargewlcht (MJ von 
10 000. Der Photoinitiator wird jeweils in einer Menge von 3 Gew.-%, bezogen auf die Polymer-Vorstufe. 
eingesetzt. 

10 Beispiele 16-25 : (Tabelle III) 

Es wird wie in Beispiel 3 verfahren unter Verwendung der Polymer-Vorstufe Nr. 3. 10 Gew.% 
Tetraathylenglykoldimethacrylat und jeweils 3 Gew.% weiterer verschiedener Photoinitiatoren. bezogen 
auf die Polymer-Vorstufe. 

15 



20 

(Siehe Tabellerr Seite 20 ff.) 
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'0 Beisplele 26-38 (Tabelle IV) 

'. 4 (H. - „ 000, .„ S«.«^„™«,. ^ 



r 



OH 0 0 OH OCB 

' " I II II I 3 
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hergestellt analog dem in der DE-OS 2 933 805 beschriebenen Vertahren. 

Potymer-Vorstufe Nr 8 aus wiederkehrenden Strukturetementen der Formel 
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hergesteitt analog dem in den DE-OS 2 308 830 und 2 437397 beschriebenen Verfahren. 
30 Die Ergebnisse und die weiteren Verarbeltungsbedlngungen sind In Tabelle IV zusammengefasst. 
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Argon als Schutzgas gelost aT^!^S^?SS rf^^^'f Tetrahydrofuran unter 

Aether extrahiert und mit MgSO, getrocknet S rtfm a J. . .r '^"^ Wasser gego«en mit 

fart)l(»es, bei Raumtemperaiur testes Produkt oestilliert wird. Man erhalt 7.8 g (84 %) 

«e,as. und unte. Argon-Sohutzgas 

^fn,? n' "fr*^" weSShrt 1W g Si ':J'^'"7fp^;-H««n-L6sung (1^6 molar) S 

entanspruche 

Foanel I / '^"^ S'^""^" veoK^iedenen wiederkehrenden Strukturelementen 



Patentanspruche 

1. Photo 
(a) em 
2S der Formel I 



30 



fl) 




55 darstellen, 



ist. worin 

bedeuten, ""^ — 0 — 



I je 
26 
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zwei funktionelle Gruppen benachbart sind und ~*fur Strukturisomere steht, 

einen zweiwertigen aliphatischen. cycloaliphatfschen oder ein- oder mehrkernigen aromatlschen 
Rest bedeutet. wobei aromatlsche Reste R^ in ortho-Stellung zur Bindung an Z eine Gruppe — CONHj 
Oder —COOH aufweisen konnen, 

fur einen Rest mit einer photopolynr^erlsierbaren olefinischen Doppelbindung steht, 

R^ CrCi2-AlkyI, C5-Ci2-Cycloalkyl. Cg-Cie-Aryl oder C7-C,6-Aralkyl bedeutet. 

die Z ein kovalentes oder ionisches BIndungsglied und die Z ein kovalentes Bindungsglied bedeuten. 
mit der Massgabe« dass Z und Z beim Erwdnmen der photopolymerisierbaren Zusammensetzung unter 
Abspahung von R^ gegebenenfalls zusammen mit in R* enthaltenen Gruppen — CONH^ oder — COOH. 
eine thermostabile Ringstruktur ergeben. 

X(CH2)n mit n = 1. 2 oder 3. Alkyliden mit 2-12 C-Atomen. Cycloatkyliden mit 5-7 Ringkohlenstoffato- 
men. Si(R^)2 oder Sn(R')2 ist. 

Q fur einen carbocycllsciien oder heterocyclischien 5- oder 6-gliedrigen aromatlschen Ring steht, 
wobei die beiden Bindungen jeweils in ortho-Stellung zur Gruppe Y stehen und die meta-Stellung zur 
Gruppe Y jeweils durch ein Ruoratom substituiert ist und Q wertere Substituenten enthalten kann, und Y 
CHj, Alkyliden mit 2-12 C-Atomen. Cycloalkyliden mit 5-7 Ringkohlenstoffatomen, eine direkte Bindung. 
NR^ O, S. SO. SO2. CO. Si(R7)2 oder Sn(R02 bedeutet. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet. dass man 50 bis 97,5 Gew.-% der 
Komponente (a) und 2.5 bis 50 Gew.-% der Komponente (c) enthatten sind, bezogen auf die Komponenten 
(a) und (c). 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet. dass der Photolnitiator (b) in einer 
Menge von 0,1 bis 20 Gew.-% zugegen ist. bezogen auf die Komponente (a) oder die Komponente (a) und 
(c). 

4. Zusammensetzung nach Anspruch 1, worin Z —COO—-, — CONH— . — O— , — NH— , 
-COOH/NR^^R'*— Oder 




14 



•V ■ 



Z —CONH—, — NHCC^, -^H— CO---NH-. oder — O— CO— NH— und R^* und R« unabhangig 
voneinander AlkyI oder Alkenyf mit bis zu 6 C-Atomen bedeuten. 

5..Zusammensetzung nach Anspruch 1. worin Z —CONH—. —COO— oder — COOH/N(CH3)2- und Z 
—CONH— bedeuten oder Z — O— und Z — NHCO— darstellen. 

6. Zusammensetzung nach Anspruch 1, worin 

R^ einen Rest der Fomnel V oder VI 



\ / / 
II I 



(V) Oder 



R^ einen Rest der Fonnein VII. VIII oder IX 



W I 



n I 



(VI) 



(VII) 



8 



(VIII) 



Oder _ 



I 

•Si-0- 
I. 



R 



11 



I 



(IX) 



X R 



11 



und 



R* einen Rest der Formel X 



0 r13 

12 " ' 
-R -0-C-C-CH. 



(X) 
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^m^RJ^ „»««„^ „^ ^ 

haben konnem ""^ arukturelementen gleiche Oder verschi^» o 

7. Zusammensetzung nach An«„„ « verschtedene Bedeutungen 

8. Zusammensebung nach Anson « "Wu-stemente e,nen Res. der Forme) 

9. Zusammensetzung nach Ansnn-^K , *»«™wureiemente einen 
^ renden Stn.kturetememe'n ?ef fS^? P°'y"«-Von«ufe (a, eine sotche n,it wiederkeh- 



30 



II 
0 



(la) 



55 



SrboStTpe'n" Jr^^^l"^^ "^^ von vfer 

10. Zusammenseteung nach Anspruch 9 worin z -^r^^^"® Bedeutung haben. 

11. Zusammensetzung nach AiKnn./.h i • T^°~^ ^arstellt. 

Strukturefementen der Fo?mS'c P°'y"«r.Vo,stufe (a, aus wiederlcehrenden 



45 



13 



0 

19 II 
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C-O-R OCOC=CH, 



CONH-r 



(te) 
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60 



b^eht. worin r« j,g 

In 'S'„®I"^ ?®"«'P''e"ontetracarbonsaurBdianhydrids «n ^'^l Pyromellftsauredianhy- 
in den e.nzelnen wiederkehrenden Strukturelern^n^ 1»k7-" "f®""*" ^olcher Reste darstellt. die R' 
den Rest des M^Diaminodiphenylathere 44'?Dl2SL*fh^^"?'^ voneinander 1.3- oder ^,Ar9\iSSn 



13 



CH2=C-0CO-R^Lo^ 



12 ' 
\ 4 /^^^ "OCOC-CHj 



NH«CO-R^ 



(Id) 
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besteht, worin den Rest des 3,3'-Dihydroxybenzidins, die R* In den ernzelnen wiederkehrenden 
Strukturelementen unabhangig voneinander 1 .3-Phenylen, oder den Rest der 4.4'-Benzophenondicar- 
bonsaure. R'^ -CHa-CH?— . — CH2CH2CH2— oder — CHgCHCOHjCH^ und R'^ ein Wasserstoffatom 
Oder Methyl darstelten. 

13. Zusammensetzung nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. dass die Komponente (c) ein 
Ester Oder Teilester von (Meth)-Acry(saure und allphatischen Polyolen mtt 2-30 C-Atomen Oder 
cycloaliphatlschen Polyolen mit 5 Oder 6 Ringkohlenstoffatomen ist. 

14. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dass R^ und R^ in Formel II 
unsubstituiertes oder substituiertes 2.6-Dlfluorphen-1-yl oder R^ und R^ zusammen ein Rest der Formel 
XI 



15 



\ 

m 



/ 



(Xl) 



sind, worin Y eine direkte Bindung, CH2 oder 0 bedeutet. 

15. Zusammensetzung nach Anspruch 1, worin in Formel II beide R^ unsubstituiertes oder durch C,- 
C4-Alkyl, besonders Methyl, substituiertes ir-Cyclopentadienyl und R^ und R^ je einen Rest der Formel 
20 XII 
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(XII) 



bedeuten, worin Q^. und Q® unabhangig voneinander fur H. F, CI, Br oder eine tertiare Aminogruppe 
stehen. 

16. Zusammensetzung nach Anspruch 15. dadurch gekennzeichnet. dass Q\ und unabhangig 
voneinander ein Wasserstoff- oder Fluoratom und insbesondere je ein Fluoratom darstellen. 

17. Beschichtetes Substrat. enthattend auf mindestens einer Substrat-Oberflache eine Schlcht der 
photopolymerlsierbaren Zusammensetzung gemass Anspruch 1. 

18. Verfahren zur Herstellung von Reliefabblldungen auf Substraten. Indem man ein Substrat mit 
55 eIner photopolymierisierbaren Zusammensetzung gemass Anspruch 1 beschlchtet und die Schlcht 

bildmassig belichtet, dre unbelichteten Stellen mit einem Losungsmittel entfernt und das erhaltene Bild 
danach durch Tempern zu eIner bel hohen Temperaturen bestandlgen Abblldung fixlert. 



Claims 



1. A photopolymerizable composition which comprises, in addition to conventional Ingredients, 
(a) a prepolymer which contains identical or different recurring structural elements of the formula I 



L 



r 



/ \ 



2-R 



z'-r 



(I) 



and which reacts, when heated, to form a thermally stable ring structure. 

(b) a photoinitiator, and optionally 

(c) an ester of acrylic or methacrylic acid, an allyl ether or an allyl ester or a partial ester of said 
55 acids with a polyol, 

wherein the photoinitiator (b) is a metallocene of the formula 11 



60 



wherein 



>v 



(11) 



both R^s independently of one another are unsubstituted or substituted cyclopentadienyr. 
55 indenyl". or both R^s together are an unsubstituted or substituted radical of the formula III 
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25 



30 



40 ^or- - 



,14 

6. A composition according to Claim Iwte^n 
^ B a radical of the formula V or VI 

" 1 « f 



R" is a radical of the formulae VII. Vlll or IX 



\ (VIII) 



«s or 
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I 

-Si-0- 



* c 
I 



(iX) 



X R 



11 



IS a radical of the formula X 



and 



10 



0 r13 

12 " ' 
-R -0-C-C - CH^ 



(X) 



75 
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to 6 



4 to 



or, if Z is -COO—, is also — CH = CH2. — CH2CH = CHg or — CHaCCCHg) = CHj, wherein 

W Is a direct bond. O, CO. CH2, CCCFa)^, S, SO. SOj. NH or alkyltdene containing 2 to 12 carbon 
atoms. 

X is an integer from 1 to 10. In particular from 1 to 5. 
R« is each Independently of the other a hydrogen atom. — CONHj or — COOH, 
P? is — CpHjp— , in which p = 1 to 5. 

R^® and R" Independently of one another are straight chain or branched alkyi containing 1 
carbon atoms, methyl, in particular. 

Is — c^Hg^T,— . in which m = 2 to 12, — CH2CH(OH)CH2— or polyoxa-alkylene containing 
30 carbon atoms, and 

R^3 is a hydrogen atom or methyl, 
where R^, R^ and R® in the Individual structural elements may have Identical or differing meanlngs. 

7. A composition according to Claim 6, wherein R^ in 0 to 100 % of the recurring structural elements 
is a radical of the fonmula VII and in 100 to 0% of the recurring structural elements is a radical of the 
formula VIII. 

8. A composition according to Claim 6, wherein R* in 70 to 100% of the recurring structural 
elements is a radical of the formula VII and/or VIII, and in 30 to 0 % of the recurring structural elements is a 
radical of the formula IX. 

9. A composition according to Claim 1. wherein the prepoiyn^r (a) contains recurring structural 
elements of the formula la 




"^C-MH-R^-NH- 



(la) 



wherein IV is the tetravalent radical of an aromatic tetracarboxylic acid after removal of four carboxyl 
groups, and R^. R^ and Z are as defined in Claim 1. 

10. A composition according to Claim 9, wherein Z is — CO— O— . 

11. A composition according to Claim 1, wherein the prepolymer (a) consists of recurring structural 
elements of the formula Ic 



13 



coco-a^^-o-c, 



> 

HNOC 



0 R 

"12 ' 

• C-O-R OCOC-CH, 



COMH-R 



(Ic) 



wherein R* is the radical of pyromellittic dianhydride, of a benzophenonetetracarboxylic dianhydride or a 
mixture of such radicals, each R^ in the individual recurring structural elements is independently of the 
other 1.3- or 1 ,4-phenylene. the radical of 4,4'-diaminodiphenyI ether. 4.4'-diaminodiphenylmethane, 2.2- 
bis-(4,4'-diamlnodiphenyl)-hexafluoropropane. 4,4'-diamino-3-carboxamidodiphenyl ether or 4,4'-diami- 
no-3.3'-bis-carboxamidobiphenyl. R^^ ig — CHsCH^- or — CHgCHCOHjCHg— and R'^ is a hydrogen 
atom or methyl. 

12. A composition according to Claim 1. wherein the prepolymer consists of recurring structural 
elements of the formula id 
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1 

ca^^c-oco-R^Lo ^ 



10 



12 ' 
-OC0C»CH 



NH-CO-R^ 



J 



30 



\ 

• 



• 

\ 



/ 



(XI) 



wherein Y is a direct bond. CH^ or 0 

composition accordina tn ri»i-. < 

u n 15 a raarcal of the formula XII ^ * particular methyl, and 
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Revendications 

repondant i la formule I? ^ "^""^ structuraux r^es^dentiques ou diftere«s. 



(I) 




que le photo-amorceur (b, es, „„ a^^llocfene de formule H : 



34 
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(") 



formules dans lesquelles : 

les representent chacun. independamment Tun de i'autre, un radical cyctopentadienyle ~ ou 
indenyie ^ substitue ou non, ou les deux forment ensemble un radical, substitue ou non. qui repond a 
la formule ill : 




represente un noyau carbocyclique ou un noyau aromatique h6terocycflque a 5 ou 6 maillons, qui 
15 porte un atome de fluor en au moins une des deux positions ortho par rapport a la liaison metal-carbone 
et qui peut porter d'autres substituants, 

R^ represente un alcynyie en C3-C5. un phenylatcynyle, substitue ou non, qui contient de 3 a 5 
atomes de carbone dans son radical alcynyie, N3 OK S\{F<% ou Sn(R^)3 ou a la signification de R^, 
ou encore R^ et R^ forment ensemble un radical de formule IV : 

20 

— O-Y— O- (IV). 



R^ represente un radical aromatique quadrivalent qui reste apres elimination de 4 radicaux 
fonctionnels, en Tespece de deux couples de radicaux fonctionnels voisins, et le signe » veut dire 
25 qu'on a affaire a des Isomeres de structure, 

R^ represente un radical bivalent allphatique ou cycioallphatique ou un radical bivalent aromatique a 
1 ou plusieurs noyaux, des radicaux aromatiques R' pouvant porter, en position ortho par rapport a la 
liaison a ZT, un radical — CONHg ou — COOH 

R^ repr^ente un radical contenant une double liaison ethylenique photopolymerisabte, 
30 R^ reprdsente un alkyle en Ci-Cia, un cycloaikyte en C5-G12. un aryle en CVC,8 ou un aralkyle en 

les Z representent un ntailion de liaison covalent ou lonique et les Z representent un maillon de 
liaison covalent, avec la condition que Z et Z, lorsque la composition photopolym^risable est chauffee, 
engendre une structure cyciique thermostable par une ruction se produisant avec enlevement de R®. 

35 eventuellement avec des radicaux — CONHg ou — COOH contenus dans R', 

X represente un radical {CHsin ciont Tindice n est egal a 1, a 2 ou a 3, un alkylidene contenant de 2 a 
12 atomes de carix)ne. un cycloalkylidene contenant de 5 a 7 atomes de carbone dans son cycle, un 
radical SI(R^)2 ou un radical Sn(R02. 

Q represente un noyau aromatique pentagonal ou hexagonal qui est Cdrtx)cyclique ou heterocycli- 

40 que, ies deux liaisons etant chacune en position ortho par rapport au radical Y. la position meta par 
rapport au radical Y etant a cheque fots occupee par un atome de fluor. et Q pouvant porter d*autres 
substltuants, et Y represente CH2, un alkylidene contenant de 2 a 12 atomes de carbone, un 
cycloalkylidene contenant de 5 a 7 atomes de carbone dans son cycle, une liaison directe, NR^, O, S, SO. 
SO2, CO, Si(R^)2 ou Sn(R% 

45 2. Composition selon la revendication 1 caract^risee en ce qu'elle contient de 50 a 97,5 % en poids 
de la composante (a) et de 2,5 a 50 % en poids de la composante (c), par rapport aux composantes (a) et 
(c). 

3. Composition selon la revendication 1 caracterlsee en ce que le photo-amorceur (b) est present en 
une quantite de 0.1 a 20% en poids. par rapport a la composante (a) ou aux composantes (a) et (c). 
50 A. Composition selon la revendication 1 dans laquelle Z represente — COO — , — CONH — . — O — , 
— NH— -COOH/NR^^Ri^ ou 
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Z represente un radical -CONH-. — NHCO— , — NH-CO— NH— ou — O— CO-NH— , et R'* et 
represement chacun, independamment Tun de Tautre, un radical alkyle ou aic6nyle contenant au plus 6 
60 atomes de carbone. 

5. Composition selon la revendication 1 dans laquelle Z represente un radical —CONH — . —COO — 
ou — COOH/NICHj)^— et Z represente un radical —CONH—, ou Z represente — O — et Z un radical 
— NHCO— . 

6. Composition selon la revendication 1 dans laquelle : 
65 R^ represente un radical de formule V ou VI : 
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represente un radical de formule VII. vill ou IX : 
,8 



(VI) 



10 



IS 



(VII) 



(VIII) 
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(IX) 



^ represente un radical de formule X : 
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(Voir formule page 37) 
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CH^-COCO-R -0-C. 



.12^ 
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HNOC' 



•wC-O-R" OCOC'CH, 



^CONH-R^ 



(Ic) 
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dans laquelle represenle ie radical du dianhydride de I'acide pyromellitique, d'un dianhydride d'acide 
benzophenone-tetracarboxylique ou un melange de ces radicaux, les representent chacun, Indepen- 
damment les uns des autres dans (es divers nrtotifs, un radical phenyiene-1.3 ou -1.4 ou ie radical de 
I'oxyde de bis-(amino-4 ph§nyle). du dtaminD-4,4' diphenylm^hane, du bis-(dlamtno-4.4' biphenyiyl}-2.2 
hexafluoropropane, de I'oxyde de carbamoyi-3 amino-4 phenyle et d*aniino-4 phenyle ou du diamlno-4.4' 
bis-carbamoyt-3t3' biphenyle. R^^ represente un radical — CHgCHg— ou — CH2CH(0H)CHy— et R^^ 
represente un atome d'iiydrogene ou un radical methyle. 

12. Composition selon la revendication 1 dans laquelle Ie precurseur poiymere est constitue de 
motifs repondant a la formule Id : 



13 



ca^«c-oco-R =-0. 



.12 



•oc- 



12 • 
0-R -OCOC-CH, 



NH-CO-R 



(Id) 



J 
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40 



dans laquelle R* represente Ie radical de la dihydroxy-3,3' benzidine, les R* representent chacun, 
independamment les uns des autres dans les divers motifs, un radical phenylene-1,3 ou Ie radical de 
I'acide ben2ophenone-dicarboxylique-4,4\ R^2 represente un radical — CH^— CHg— , — CHjCHgCHa— 
ou — CH2CH(0H)CH2— et R^^ un atome d'hydrogene ou un radical methyle. 

13. Composition selon la revendication 1 caracterisee en ce que la composante (c) est un ester ou un 
ester parttel derlvant de Tacide acrylique ou methacrytlque et d*un polyol aliphatique contenant de 2 a 30 
atomes de cartx}ne ou d'un polyol cycloaliphatique contenarit 5 ou 6 atomes de carbone dans son cycle. 

14. Composition selon la revendication 1 caracterisee en ce que R^ et R^ dans la formule II. 
representent chacun un radical dlfluoro-2,6 phenyle substitue ou non, ou R^ et R^ torment ensemble un 
radical repondant a la fomiule XI : 



45 



(XI) 



dans laquelle Y represente une liaison directe. CIH2 ou O. 

15. Composition selon la revendication 1 caracterisee en ce que. dans la formule II, les deux 
50 symbotes R^ representent chacun un radical v-cyclopentadienyie non substitue ou porteur d'un alkyle 
en Ct-C4. en parriculier d'un methyle, et R^ et R^ representent chacun un radical repondant a la formule 
XII: 
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(XII) 



V 



dans laquelle Q*, Q* et representent chacun. independamment les uns des autres. H. F. CI ou Br ou un 
radical amino tertiaire. 

16. Composition selon la revendication 15 caracterisee en ce que Q^. et representent chacun. 
independamment les uns des autres, un atome d'hydrogene ou un atome de fluor, plus particulierement 
chacun un atome de fluor. 
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17. Substrat revetu qui oorte sur an m»:~. ■• 
Photopo^^ensable selon Is'reTen^l^J^nT'"" ^ ^"che de la composition 

avec une^rpoSrSriT^ - ^-"bs.rats. se.on <e.ue, on enCu« o„ s.5st.t 

rayonnementconformememaune imaM oneEpi! L o" expose la coucheT un 

touches par le rayonnement et on E'nsJife Saa« om'!." ' ^'"""^ ^"''^"s qui n"on, pas etS 
•mage resistant aux temperatures ele^^ ' ""^^^ manlere k obtenir une 
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